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punniACHIMIE 



Ua presente invention concerne une composrtion uti.isable comma piege a NOx, i 
base de manganese e» d'un a.caHnc-terreux ou d'une terre rare et Cans .e 

d'echappernen, ^es moteurs d-automobi.es notamment, est effect a fa.de de 
cTv^r»trois voies" qui utilisent stoechiometriquement .es gaz reducteurs presents 
rrrC Tout exces doxygene se tradu* par une deration orutaie des 

fonctionnant en me.ange pauvre (.ean burn) sont economes en carburant ma,s emettent 

moins 6% par exempie. Un cataiyseur trois voies standard est done sans effet sur .es 
Par exe p ^ en NOx e8t 

20 " a l°e — ent des normes en post — automobi. qui 

•*« H NOx a base de potassium en particulier, qui sont capab.es d'oxyder NO en 
25 S£i e NO ainsi form,. Dans certaines conditions. ,e N0 2 est re.argu* 
25 N02 pu» d adso 2 ^ ^ ^ d . 6cnappement . 

Ce's I s * NOx on encore toutefois certains inconvenients. *nsi. iis vieii.issent ma. 
en ce si" ue .eur fonctionnement est moins satisfaisant iorsqu'ils sont sounds a des 
Matures e.evees. Par aHieurs, ,s peuvent presenter une faib, res,stance i .a 

30 de .'invention est done de foumir des pieges * NOx qui patent une 

resistance amelioree au vieillissement. Dr6sen tent 
Un autre objet de .'invention est aussi de fournir des p.eges a NOx qu. presentent 
une resistance amelioree a la sulfation. 
35 Dans ce but. la composition utilisable comme piege a NOx. selon l.nvent^ 

azotic et .es t rres rares. t en ce qu'e-.e presente ou est susceptive de 
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presenter une surface specif.que d'au moins 10m 2 /g apres calcination 8 heures a 
800°C 

D'autres caracteristiques. details et avantages de l'invention apparailront encore 
plus complement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des d«vers 
exemples concrets mais non limitatifs destines a I'illustrer. 

La composition de Invention comprend un support et une phase active. Le terme 
support doit etre oris dans un sens large pour designer, dans la composition, le ou .es 
elements majorities et/ou soit sans activite cata.ytique ni activite de piegeage propre. 
soit presen.ant une activite catalytique ou de piegeage non equivalente a celle de la 
phase active; et sur lequel ou sur lesquels sont deposes les autres elements. Pour 
simmer, on pariera dans .a suite de la description de support et de phase active ou 
supportee mais on comprendra que Con ne sortirai. pas du cadre de la presen.e 
invention dans le cas ou un element decrit comme appartenant a la phase act,ve ou 
supportee etait present dans le support, par exemple en y ayant ete introduit lors de la 

15 preparation meme du support. 

La phase active de la composition est a base de manganese et d au moms un 
element A. Cet element A peut etre un alcalino-terreux ou une term rare. Comme 
alcalinc-terreux. on peut mentioner plus particulierement le baryum. La terre rare peut 
etre plus particulierement choisie parmi le cerium, le terbium, le gadolinium le 
20 samarium, le neodyme et le praseodyme. Les teneurs tota.es en manganese, a caimo- 
terreux ou en terre rare peuvent varier entre 1 et 50%. plus particuberement entre 5 et 
30% Ces proportions sont exprimees en % atomique par rapport a la somme des 
moles d'oxyde(s) du support et des elements concemes de la phase supportee. Les 
teneurs respectives en manganese, alcalino-terreux ou en terres rares peuvent auss. 
varier dans de larges proportions, la teneur en manganese peut etre notamment egale 

ou proche de celle en element A. 

L'invention couvre le cas ou la phase active consiste essentiellement en du 
manganese et en un ou plusieurs autres elements A choisi parmi les alcalino-terreux 
et les terres rares. Par "consiste essentiellement" on entend que la conr.posrt.on de 
l'invention peut avoir une active de piege a NOx en I'absence dans la phase act™ 
ae tout element autre que le manganese et le ou les elements A, comme par exemple 
un element du type metal precieux ou autre metal utilise habituellement en catalyse. 

Comme indique plus haut. une caracteristique de la composition est queHe 
presente ou est susceptible de presenter une surface specif.que d'au moms 10m /g 
apres calcination 6 heures a 800X. Cette surface specif.que peut etre notamment d au 
moins 20m 2 /g apres calcination a la meme temperature et sur la meme duree. Plus 
particulierement, cette surface specifique est d'au moins 80m ,g et encore plus 
particulierement d'au moins 100m 2 /g apres calcination 8 heures a 800°C. 
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On ntend par surface ^ BET ^™T*el 

— c - M rj:r jr.:— ;rxrj„,': 

15 silicium et le zirconium. Comme terre rare on peu 

munssement peut se raire h* 1 nn°r Anres le 

* au ffage i une temperature comphse par exemple entre 70 et 110 C. Apres 

30 bafy T a teneur.en stabilisant exprimee en poids d'oxyde de stabiHsant par rapport . 
raJneLiisee est comprise g en*ra,ement entre 1.6 et 16%. P.us part—ent 

entre 2,5 et 11%. 

Le suDDort peut aussi etre a base de silice. 

i etre a base de silice et d'oxyde de Wane dans une. proport on 
35 II peut aussi etre proportion peut etre plus 

atomic Tim + Si c^^* d L t notam ment dans .a 
particulierement compnse entre 0.1 et 10 A. un pp» 
demande de brevet WO 99/01216 dont I'enseignement est .ncorpore «. 
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Comma autre support converge, on peut utiliser ceux * base d'oxyde de cenum 
« dC de zirconium, ces oxydes pouvant se punter sous .a forme d^de 
mill d'une solution so.ide de i'oxyde de zirconium dans I'oxyde de einff. ou 
1 Jlment Ces supports sont obtenus par un premier type de precede qu. 

Pt ZZ ^ Is 'acueHe on forme un me.an 9 e comprenan, de i'oxyde de 
« e de tyde e cerium et on ,ve ou on impreone .e melange ainsi forme par 

» £££££ * « R2 9roupes a,ky,es lin6aires , 

' 1 " ( h iu OH ou CI ou Br ou I; n est un nombre compris entre 1 et 100; et x est 

° U T olris entre e 4 ou encore ceux de formule (3) (R3.R4H -((CH^Jn- 
un nombre compns entre 1 eM, ouenc subs ,ituants 
OH dans laquelle * designe un cycle benzemque, R3 et K4 son 

is.-— t :«rrrrrrr::r;= s :r 

HM.Md.d8 brevet WO 98/16472 dont I'enseignement est mcorpore ,c 

Ces suPP^ peuvent etre aussi obtenus par un second type de prooede qu, 

tensioactifs antiques on peut utiiiser p.us particu.ierement les 
car boX les Phosphates, les sulfates et les sulfonates. Parmi les tens,oactrfs non 
30 "u. *er de prince les a,Ky, P h*no,s «ho*y,s et ,es am.nes 

'^action entre ies sels de zirconium et de cenum peut se faire en chauffant ia 
11 les sets il s-agit alors d'une reaction de thermohydrolyse. EI.e peut 
r "^-n en 9 introduisant une base dans ia — contenant ,es 

35 selS - nmHuits a ta demande de brevet WO 98/45212 

On pourra se referer pour ces produits a ta demanae 

dont renseignement est incorpore ici. 
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On peut preparer la composition de .'invention par on precede dans .equal on met 
en contact support avec ie manganese e. au moins un augment A ou avec d 
p^eurs du manganese et tfau moins un autre element A et ou on a*~ 
ensembte a une temperature suffisante pour transformer les precursors _ ou le 
oxydes. Piemen, catte temperature est .au moins S00«C, pius 
narticulierement d'au moins 600°C. 

P One methode uti.isabie pour , mise en contact precKee est l^natoo • <* 
forme ainsi tout d'abord une soiution ou une barbotine de se.s ou de composes 
elements de la phase supportee. 

A titre de sels, on peut choisir les sels d'acides inorgamques comma les nrtrates. 

ip<i sulfates ou les chlorures. 

On peut aussi utiliser ies seis d'acides organises et notamment -* 
earboxy iql antiques satur* ou .es se,s d'addes hydroxycarboxy que, AMre 
dtemp.es. on - c*er les formiates. acetates, propionates, oxa.ates ou .es Urates. 
5 On impregne ensuite le support avec la solution ou la barbotme. 

On Is! P .us particu.ierement .'impregnation a sec. Uimpregnat-on * s c 
consiste a ajouter au produ* a impr*gner un volume d'une so.ution aqueuse de 
.•element qui est egal au volume poreux du solide a impregner. 

peut etre avantaoeux d'effectuer le depot des events de la phase , a^ve en 
n deux mm. Ainsi. on peut avantageusement deposer le manganese dans un prem,er 
temps puis ('element A dans un deuxieme. 

' Apr* impregnation. * support est eventuellement s 6 che P u,s d - 
* noter qu'i. est possible d'uti.iser un support qui n'a pas encore ete calane 

25 pr ~ r P r :l m - se — r ™ rz 

4 base de se, ou de composes des dements de la phase active et du support. On 
ratcine ensuite le produit atomise ainsi obtenu. 

La composition de .'invention te..e que decree plus haut se present* , sous form 
tfune poudre -is i. peut eventue.,ement etre mise en forme pour se printer sous 
30 forme de granules. bi..es. cy.indres ou nids d'abei.le de dimensions var.ab.es. 

..'invention concerne aussi un precede, de traKement de gaz en vue de 
rtduclion des emissions des oxydes d'azote mettant en «uvre la compos.on de 

^ uTgaz susceptib.es d'etre trait* dans .e cadre de .a presente invention son, par 
35 exem* L issu d. turbines * gaz, de chaudfcres de centra.es ,herm,ques ou 
eZ de moteurs . combustion interne. Dans ce dernier cas. i, peut s'ag.r notamment 
de moteurs diesel ou de moteurs fonctionnant en melange pauvre. 
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La common de .'invention fonctionne comme pieges a NOx .orsqu'elle est m.se 
en contact avec des gaz qui presentent une teneur elevee en oxygene, Par 9* 
ZZZ* une teneur elev* en oxygene. on entend des gaz presentent un ex*s 

P ZZ - * ia quanm6 n6ceBB8ire pour ,a co,nbU8tion s T D e ort , 

caZants et. p.us pr.cisSment, des gaz presentant un exces d'oxygene par rapport * 
*1 st«c Letnque X = 1. c'est a dire ,es gaz pour tesquels ia valeur * X- 
S JZ re a 1. La vateur X est corre.ee au rapport air/carburant d'une man,ere connue 
dans >e domaine des moteurs i combustion interne . De ^e. gaz 
peuvent etre ceux de moteur fonctionnant en melange pauvre (iean burn) et qj 
plelt une teneur en oxygene (exprimee en vo.ume) par exemple d, u mens 2% 
a sTate ceux qui presentent une teneur en oxygene encore plus elevee, par exem le 
I grrLLrs du type diesel, e'es, . dire d'au moins » ou de plus de 5^ 
payment d'au moins 10%. cette teneur pouvant par exemple se s„uer entre 5/. 

^invention .applique aussi aux gaz du type ci-dessus qui peuvent contenir en 
outre de I'eau dans une quantite de I'ordre de 10% par exemple. 

La compost de .invention peut «. utiie dans .e dement des gaz 
tfechappement de moteurs a combustion interne fonctionnant avec un carburant 
jntnan du soufre. Cost . dire pour des carburants dont ,a teneur en soufre - d au 
To ns SOppm, plus particulierement d'au moins 200ppm (teneur expnmee en eleme 
ToZ Le tern^e soufre do, etre pds au sens ,arge. .est i dire comme dfcs.gnant le 
soufre mais aussi les composes soufres qui sont presents dans les car urante. 

.invention concerne aussi un sys«*me cata.ytique pour .e lament d u * 
d'echappement de moteur a combustion interne comprenant une compos*on se on 
inHoTpius precisemen, ce systeme comprend un revetement 
£Z cata.ytiques et incorporant .adite composition, ce revetement etant depose 
L un substrat du type par exemple monolithe metallique ou ceram^ue. 

«on IceL par aiHeurs I'utilisation d'une composition telle que decnte 
plus haut dans la fabrication tfun tel systeme catalytique. 
» Des exemples vont maintenant etre donnes. 

KNO3 99.5%, du nitrate de baryum Ba(N0 3 )2 99,5%. 
5 Le support utilise est une alumine SB3 Condea. 

On precede en deux etapes pour le dep6t. 
iere e tap_e : Depot du premier element act'if : 



WO 00/64580 



PCT/FROO/01008 



Cette etape consiste a deposer MMm.nl actif Mn dans une quanta ega.e a 10% 

atomique et calculee de la maniere suivante : 

[Mnl/(|MnJ + [Al 2 O 3 ])=0,10 

?iem e aape : Dep6t du second element actif : , ^ K 

5 fe^Tconsiste a deposer le deuxieme dement actif X qu, peul «. K 

5 (oon £L comparative) ou Ba dans une quanta de 10% atomique et Ccu.ee de ,a 

maniere suivante : ~ „ n m 

[X]/(lMn] + tX] + lAI 2 O3l) =0 ' 1 ° 
Le depot se fart par .a methode d'im pronation a sec. Cette methods , consiste * 

H'attPindre la concentration recherchee. 

Dans L cas present les events sont impress sur .e support run a .a su*e de 

I'autre selon le protocole operatoire suivant : 
1 5 . impregnation a sec du premier element 

- Sechage a I'etuve (110 e C,2H) 

- Calcination 2h 500°C 

- Impregnation a sec du deuxieme element 

- Sechage a Tetuve (110°C, 2H) 
20 - Calcination 2h 850°C. 



r.ftm positio "^ obtenues : 



Composition 


Phase active 


Surface BET (apres 
calcination 2h a 850°C) 


Hcomparatif) 

i 2 — 


10%Mn.10%K 
10% Mn, 10% Ba 


-URm 2 /q 
112m 2 /9 
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30 



nnv c ... — * « - — * » r™ «. 

0,125 et 0,250 mm. 
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Le mftlang reactionnel a I'entree du reacteur a la composition suivante (en 
volume): 

- NO . 300 vpm 
-02: 10% 
-CO2:10% 
-H20: 10% 

- N2 : qsp 100 % 

Le debit global est de 30 Nl/h. 

La WH est de I'ordre de 150,000 h" . 

Les signaux de NO et NOx (NOx = NO + N0 2 ) sont enregistres en permanence, 

ainsi que la temperature dans le reacteur. F roPHYSICS 
Les signaux de NO et NOx sont donnes par un analyseur de NOx ECOPHYSICS. 
base sur le principe de la chimiluminescence. 

La.uation des pfcges * NOx s'effectue en determinant ,a quant,* , «. e (NSC 
de NOx adsorbs (expnmee en mg de NO/g de phase piege ou act,ve) jusqua 
saturation de la phase piege. La mesure est farte a 250'C. , Jto 
T aiHeull. les composes ont subi un vieiHissement hydrotherma. du type 

redox selon le protocole qui suit. ■ 

On monte en temperature les compositions sous N, en 60mn jusqua 950 C. On 
mainl ensure les compositions a cette temperature pendant 6 heures en aUer a 
24 periodes de 15 mn dans des atmospheres d'oxygene et d'eau dans ,«ote e 
^ylgene et d'eau dans I'azote respectivement. A .'issue du trartement. on descend 
en temperature sous H^ 2 jusqu'a 80X puis sous N 2 . 

On donne dans le tableau ci-dessous les resultats obtenus. 



Composition 



1 (comparatif) 



NSC produit non 
vieilli 



NSC produit vieilli 



2,9 



2A. 



3,6 



Difference 



■68% 



-45% 



On voit que la composition selon .'invention presente une resistance amelioree au 
vieillissement. 



30 rfefexemp'e montre la resistance a .a sulfation d'une composition selon 

('invention. 
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On utilise les memes compositions (non vieiliies) que celles de I'exemple V Le 
meiange reactionnel a .'entree du reacteur presente soit la meme composition que dans 
rexemple 1 soit cette composition avec en outre 30ppm de S0 2 . 

Les resultats obtenus sont donnes dans le tableau ci-dessous. 



Composition 



1 (comparatif) 



NSC sans SQ 2 



9.2 



JA. 



NSC avec SO ? 



6.2 



1± 



Difference 
-33% 



-22% 



On vort que la composition selon Invention presente une resistance 

am6lior6e d SO2. 
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m01 ns un autre elemen a p ^ ^ d , au ^ 

3. C^„« .*« » —*-«> ' - — " " l ' ,S ' S "" n, * **' 



15 lebaryum. 



20 



25 



baryum ou une terre rare. 

5 . composition seion Tune des revendic^ons 1 . 3. caractensee en ce cue .e 

support est a base de silice. 

Ti/Ti+Si comprise entre 0,1 et 15%. 
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sals, la taction pouvant eventuellement avoir lieu en presence d'une base et/ou dun 
agent oxydant. 

9. Precede da tratement de gaz en vue de .a reduction des emissions des o^des 
5 Lote carac.ense en ce qu'on utilise une composftion se.on rune des revend.cat.ons 1 

a 8. 

10 - Procede selon .a revendication 9, caracterise en ce qu'on trafte un gaz 
tfechappement de moteur a combustion interne. 

10 „. Procede seion .a revendication 10. caracterise en ce qu'on traKe un gaz presentant 
un exces d'oxygene par rapport a la valeur stcechiometnque. 

12 . Precede se«on .'une des revendications 1 0 ou 1 1 . caracterise en ce que la teneur en 
1 5 oxygene des gaz est d'au moins 2% en volume. 

,3. Systeme cataiytique pour le dement tfun gaz ^^V^^ 
combustion interne, caracterise en ce qui. comprend une compos.t,on se.on lune des 

revendications 1 a 8. 

20 14- Utilisation d'une composition selon Tune des revendications 1 a 8 pour la 
11 tfun systeme cata^ue pour ,e traitement tfun gaz tfechappement de 

moteur a combustion interne. 
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